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1.緒言 
Nd2-xCexCuO4-yは、十倉ら 1により発見された n
型銅系超伝導酸化物であり、Nd2CuO4を母体に持
つ。Nd2CuO4は絶縁体であるが、Nd3+サイトに Ce4+
イオンを置換した Nd2-xCexCuO4は、電気伝導性を
示す。この電気伝導性の起源は、3価の Ndを一部
4 価の Ce で置換することにより、Cu の平均価数
が 2価から減少し、試料中に電子キャリアが導入
されるためと考えられている。一方、Nd2-xCexCuO4
は電気伝導性を示すものの、超伝導にはならない。
酸素欠損が導入され、Nd2-xCexCuO4-yとなることで
初めて超伝導を示す。なぜ超伝導に酸素欠損が必
要なのか、その役割や酸素欠損サイトは解明され
ていない。当研究室では、この酸素欠損と超伝導
特性との相関や酸素欠損サイトを調べる為に酸素
欠損量の異なる試料の合成を行ってきた。これま
では、十倉ら 1)を参考に、管状炉を用いて Arガス
中で熱処理を行い、酸素分圧の低い環境で酸素の
外気への拡散を促し、その状態から急冷すること
で酸素欠損を導入した試料の合成 2,3 を行ってき
た。この手法は急冷操作・合成装置の気密性など
合成に関係するパラメーターが多く、試料品質の
再現が難しいという問題があった。急冷操作が必
要とされるのは、管状炉の気密性に問題があるた
めだと考えられる。よって、本研究では、管状炉
と比較して密閉性の高い高気密炉を使用し、Ar雰
囲気中で低酸素分圧環境を維持したまま自然冷却
することで酸素欠損の導入を試みた。また、還元
方法の違いと超伝導特性の相間についても調べた。 
 
2.実験 
錯体重合法 4)を用いて前駆体を得た。純水に濃
硝酸、CuOを加えて溶解させ、熱重量分析で含水
量 xを決定した Nd(NO3)3・xH2O、Ce(NO3)3・xH2O
を化学量論比で秤量して溶解させ、クエン酸一水
和物を加えて一晩攪拌し、その後エチレングリコ
ールを加えた。その後、90 ℃で攪拌した後、加熱
濃縮し、450 ℃で 1 時間加熱分解し前駆体を得た。
これを大気中、950 ℃、20 時間の反応焼結を行っ
た。得られた試料を粉砕後、ペレット化して、酸
素雰囲気中、1100 ℃、12 時間の焼結により焼結
体試料を得た。試料に酸素欠損を導入するため、
得られた焼結体試料について高気密炉を用いて内
部を 0.009 Torrの真空まで引き、その後 Arガスで
置換し、Arガス気流中、2 時間の熱処理後、Arガ
ス気流中で炉冷を行った試料、及び管状炉を用い
た Ar気流中、20時間の熱処理後、Arガス気流中
で急冷を行った試料をそれぞれ合成した。得られ
た試料について、XRD による相の同定、Rietveld
法による結晶構造解析、ヨードメトリーによる酸
素量測定、SQUIDによる磁化測定を行った。 
 
3.結果・考察 
 まず母体である Nd2CuO4を、高気密炉を用いて
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熱処理を行った結果を表 1 に示す。 
 
表 1 高気密炉で熱処理した Nd2CuO4-y 
処理温度[℃] 電気抵抗率[Ωcm] 酸素量[4-y] 
700 1.44×10-2 3.98 
650 8.85×10-2 3.98 
600 1.41×10-1 3.98 
 
600℃から 700℃の熱処理で y = 0.02程度の酸素欠
損が導入できることが分かり、また電気抵抗の値
から温度が高いほど若干酸素欠損量 y は多くなっ
ていると推測される。また、管状炉を用いた場合
では 900℃以上の熱処理でも試料は分解しないが、
高気密炉では 750℃以上の熱処理で試料の分解が
見られたことから、炉の気密性と還元雰囲気に強
い相関があると考えられる。 
同様に Ceを 0.15ドープした Nd1.85Ce0.15CuO4に
ついて高気密炉を用いた熱処理を行った。600℃で
熱処理を行ったが酸素量は 4.00 と酸素欠損は導
入されず、磁化率の温度変化にも超伝導転移は確
認されなかった。置換した Ce4+と O2-の結合が強
く、酸素が抜けにくくなったことが原因と考えら
れる。しかし 700℃で熱処理を行ったところ超伝
導転移が確認された。管状炉を用いて 900℃で熱
処理と急冷を行った試料とほとんど同じ超伝導転
移温度を示し、酸素量の測定結果は共に 3.99であ
った。さらに熱処理温度を 50℃上げて熱処理を行
ったところ、高気密炉を用いて 750℃で熱処理を
した試料では、XRD パターンから、試料の分解が
確認された。一方で管状炉を用いて 950℃の熱処
理と急冷をした試料では、試料の分解は見られな
かった。しかし、酸素量及び磁化率の測定を行っ
たところ、管状炉を使用した試料ではわずかに超
伝導転移温度が上昇していたが、酸素量は 3.99と
違いが見られなかったのに対し、高気密炉を使用
した試料では、不純物相があるためヨードメトリ
ーによる酸素量の測定はできなかったものの、超
伝導転移温度が明らかに上昇した。 
 以上より、当初の狙い通り、高気密炉を使用す
ることで、急冷操作を行わなくても酸素欠損の導
入された試料を合成することができることができ
た。また、気密性の高い環境の方が還元雰囲気が
強く、より低温で酸素欠損が導入できることがわ
かった。 
 
図 1 高気密炉および管状炉を用い、様々な条件
で還元処理した Nd1.85Ce0.15CuO4-yの磁化率の温度
依存性 
 
4.結言 
 従来の管状炉よりも密閉性の高い高気密炉を用
いることで、急冷操作の必要ない条件で酸素欠損
の導入された Nd2-xCexCuO4-y を合成することが可
能であることが示された。 
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